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Multilayer pigment based on metal pigment flakes, used e.g. in paint, 
lacquer, printing ink, security printing ink, plastics, ceramics or cosmetics is 
produced by exclusively wet chemical coating process 
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Abstract of DE1 983681 0 

Multilayer pigments based on metal pigment flakes are produced by exclusively wet chemical coating of 
the flakes in a one-pot process, in which the pigment is suspended in water and coated first with an 
amorphous glassy layer at pH 6-1 1 and then with (mixed) metal oxide(s) at pH less than 4. 
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@ Mehrschichtpigmente auf Basis beschichteter Metallplattchen 

(5?) Die vorliegende Erfindung betrifft Mehrschichtpigmen- 
te auf der Basis von plattchenformigen Metal Is ubst rate n, 
deren Belegung mit zwei oder mehr Metalloxidschichten 
ausschliefclich im wafcrigen Medium im Eintopfverfahren 
erfolgt. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung 
der Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfar- 
ben f Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, keramischen 

Materialien und in kosmetischen Formulierungen. ' 
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Be sen rei bung 

Die vorliegende Erfindung beiriffl Mehrschichtpigmente 
auf der Basis von platlchenfbrmigen Meiallsubstraten, deren 
Belegung mil zwei oder mehr Metalloxidschichien aus- 5 
schlieBlich ini waBrigen Medium im Eintopf verfahren er- 
folgL. Weiierhin beiriffl. die Erfindung die Verwendung der 
Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Si- 
cherheiisdruckfarben, Kunsrsioffen, keramischen Materia- 
lien und in kosmetischen Formulierungen. 10 

EfYektpigmente werden in vielen Bereichen der Technik 
eingeselzt, beispielsweise in Automobillacken. Lacken. Tin- 
ten, A nstrich farben, Druckfarben, insbesondere Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten 
und in kosmetischen Zubereit.ungen. 15 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Refle- 
xion von Licht an uberwiegend ft ac frig ausgebildeien,zuein- 
andcr parallel ausgcrichlci.cn, mctallischcn oder stark licht- 
brechenden Pigment lei lchen. Letztere sind platichenformig 
und ihre optischen Eigenschaften werden durch Reflexion 20 
und Inlerferenz bestimmt. 

Effektpigniente, die einen winkelabhangigen Farbwech- 
sel zwischen mehreren Interferenzfarben zeigen, sind auf- 
grund ihres Farbenspiels von besonderem Interesse fur Au- 
lomobillackierurigen sowie bei lalschungssicheren Wert- 25 
schriften. Derartige Pigniente auf der Basis von mehrfach 
beschichleten plattchenformigen Metallsubstralen, insbe- 
sondere Aluniiniumplaltchen, sind bekannt. 

Erstnials wurden Mehrschichipigmente auf Basis einer 
zentralen hochreflektierenden Metallschicht in der US 30 
3,438,796 beschrieben. Im Hochvakuum wurden alternie- 
rend SiCh- und Aluminiumschichten in einem Aufdampf- 
verfahren abgeschieden, von der Basisfolie abgetrennt, ge- 
mahlen und klassieri. Bedingt durch das Herst ell verfahren 
ist die chemise he Resistenz so hergeste liter Pignientpulver 35 
aber sehr gering, da das verwendete Metal! an den Kanten 
fur den chemischen AngrifToffenliegt. Die so erhaltenen be- 
schichleten Aluminiumpigmenle sind teuer und das Verfah- 
ren ist fur den groBtechnischen Mafistab denkbar ungeeig- 
net. 40 

A us der US 4,879,140 ist ein weiteres Verfahren zur Her- 
stellung von Aluminiumpigmenten bekannt, bei dem in ei- 
nem Mikrowellenplasma Metallverbindungen derart ver- 
dampft werden, daB sie sich an vorgesehenen Oberfiachen in 
der Kammer als Film abscheiden. Dieser Film laBl sich me- 45 
chanisch en t fern en, mahlen und geeignet klassieren. Auch 
dieses Verfahren unterliegl den erwahnten Nachteilen in Ko- 
sten und Dimension. 

In der EP 0 668 329 A2 werden polychromatische Pig- 
menle mil einem Aluminiumsubstrai offenbart, das in einem 50 
neutralem, wa'Brigem Medium mil Siliziumdioxid beschich- 
tet wird. Die naBchemische Belegung der Substrate erfolgt 
durch hydrolytische Zersetzung organischer Silizium-Ver- 
bindungen in einer Ammoniak-Losung, wobei der pH-Wen 
sich nicht andert. Nachfolgend lassen sich mil dem CVD- 55 
Verfahren weitere Schichten von z. B. Metallen auf die SiO? 
beschichleten Aluminiumsubstrate aufbringen. 

In den Patentanmeldungen EP 0 686 675 Bl, 
EP0 708 154A2 und EP0 741 170A1 werden ebenfalls 
Aluminiumpigmenle mil Hi lie des CVD-Verfahrens mil 60 
Metalloxidschichien belegt. 

Aus der EP 0 826 745 A2 sind durch Physical Vapor De- 
position (PVD) hergestellte Metallpigmente auf Alumini- 
umbasis bekannt, die sich dadurch auszeichnen, daB alle 
nach der Zcrklcincrung cincs durch PVD crzeugten Mctall- 65 
films freiliegenden Metallfiachen, insbesondere die Bruch- 
flachen, mil einer passivierenden Schutzschicht belcgl. sind. 

Von groBcm Nachtcil sind bei alien A ufdampf verfahren 
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die damit verbundenen hohen Kosten. 

In der EP 0 768 343 A2 werden Glanzpigmente bean- 
sprucht, wobei auf metallische Substrate durch hydrolyii- 
sche Zersetzung organischer Siliziumverbindungen SiO?- 
Schichten aufgebracht werden. Die Zerseizung wird durch 
die Anwesenheit eines organischen Losungsmillels unter- 
stutzt, in dem die metallorganischen Einsatzkomponenten 
mehr oder weniger gut loslich sind. Bedingt durch den Ein- 
satz von metallorganischen Komponenten und organischen 
Losungsmitleln ist dieses Verfahren nicht sehr okononiisch 
und macht gleichzeitig hohe Sicherheitsvorkehrungen erf or- 
derlich. 

Aus der US 2,885,366 ist die Beschichtung von Alumini- 
umplaltchen mit Siliziumdioxid aus Wasserglaslosungen be- 
kannt. Die Oxidschicht wird hier jedoch nur zur Passivie- 
rung der Aluminiunioberflache aufgebracht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein Mehr- 
schichlpigmcnt auf Basis von Mctallplatlchcn hcrzustcllcn, 
wobei die Belegung des Basissubstrals weder durch CVD- 
noch PVD- Verfahren erfolgen soli, sondern ausschlieBlich 
nafichemisch und ohne Einsatz von brennbaren Verbindun- 
gen. Gleichzeitig soli sich das Pigment durch seine opti- 
schen Eigenschaften und/oder starke Winkelabhangigkeil 
der Interferenzfarben und seine vorteilhaften Anwendungs- 
ei g e n s c h af t e n auszei c h n en . 

Uberraschenderweise wurde nun ein Mehrschichtpignieni 
auf Basis von mehrfachen beschichleten plat tchenformi gen 
Melallsubstraten gefunden, wobei die Belegung des Su hi- 
st rats mit Dielektrika im waBrigen Medium im Einiopfver- 
fahren erfolgt. Das naBchemisch beschichtete Metal lsub sir at 
zeichnel sich insbesondere durch seine Farbstarke aus. Me- 
tal lplattc hen wie Aluminium, die fur sich in Wasser bei un- 
terschiedlichen pH-Werten unter Wasserstoffentwickluiig 
reagieren, lassen sich durch geeignete Walil der Beschich- 
tungsparameter in chemisch inerte Mehrschichipigmente 
uberfuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Mehrschichtpig- 
niente auf Basis von plattchenformigen Metallpigmenten, 
hergestellt in dem die Metallpigmente ausschlieBlich naB- 
chemisch im Eintopfverfahren belegt werden, wobei die 
Metallpigmente zunachst in Wasser suspendiert, bei einem 
pH-Wert von 6-1 1 mit einer amorphen glasartigen Schicht 
und nachfolgend bei einem pH-Wert von < 4 mit ein oder 
mehreren Metalloxiden bzw. Metalloxidgemischen belegt 
werden. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung 
der so hergestellten Mehrschichtpigmenle in Farben, 
Lacken, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststol^ 
fen, keramischen Materi alien und kosmetischen Formulie- 
rungen. 

Geeignele Basissubstrate liir die erfindungsgcmaBen 
Mehrschichtpigmenle sind Plat ten en aus Metallen oder Me- 
tallegierungen wie z. B. Eisen, Aluminium, Zinn, Zink, Sil- 
ber, Kupfer, Titan, Lanthanide, Kobalt, Nickel, sowie alle 
dem Fachmann bekannten handelsiiblichen Metal Ipulver, 
die in Wasser weitgehend stabil sind. Weiierhin konnen als 
Basissubsirat auch Gemische der genannten Met alle und 
Metalllegierungen eingesetzt werden. Bevorzugte Basissub- 
strate sind Aluminiumplattchen sowie Aluminiumlcgierun- 
gen. 

Die GrdBe der Basissubstrate ist an sich nicht kritisch und 
kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt 
werden. In der Regel haben die plattchenformigen Metall- 
subsirate eine Dicke zwischen 0,1 und 5 um, insbesondere 
zwischen 0,2 und 4,5 uni. Die Ausdchnung in den beiden 
anderen Bereichen betragt iiblicherweise zwischen 1 und 
250 pm, vorzugsweise zwischen 2 und 200 um und insbe- 
sondere zwischen 5 und 50 uni. 
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Die Dicke der einzelnen Meialloxidschichten auf dem 
Metallsubstrat ist wesenilich flir die opiischen Eigenschaf- 
len des Mehrsehichtpigmenis. Fur ein Pigment mil intensi- 
ven Interferenzfarben muR die Dicke der einzelnen Schich- 
ten genau aufeinander eingestelll werden. 

Die bei zunehinender Filmdicke resultierende Variation 
der Faroe ergibl. sich aus der Versiarkung bzw. Schwachung 
bestimmier Weilenlangen des Lichtes durch lnterferenz. 
Wenn mehrere Schichten in einem Mehrschichtpigment die 
gleich optische Dicke besitzen, wird die Farbe des refleklier- 
ten Lichts mil zunehmender Zahl der Schichten intensiver. 
Daruber hinaus kann durch geeignete Wahl der Schichtdik- 
ken eine besonders slarke Variation der Farbe in Abhangig- 
keit voni Betrachtungswinkel erreicht werden. Es bildet sich 
ein ausgepragter sogenannter Farbflop aus. Die Dicke der 
einzelnen Metal loxidschichten unabhangig von ihrein Bre- 
chungsindex betragt in Abhangigkeii voin Anwendungsge- 
, bict. in der Rcgel 10 bis 1000 nm, vorzugsweisc 15 bis 
800 nm und insbesondere 20-600 nm. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichlpigmente weisen in 
der Regel mindestens zwei Meialloxidschichten auf. Vor- 
zugsweise handelt es sich urn eine niedrigbrechende Schicht 
in Kombination mit einer farbigen oder farblosen hochbre- 
chenden Metalloxidschicht. Die Pigmente kbnnen bis zu 12 
Schichten aufweisen, wobei die Dicke aller Schichten auf 
deni Metallsubstrat 3 pin allerdings nicht iiberschreiben 
sol lie. Vorzugsweisc en thai ten die erfindungsgemaBen 
Mehrschichlpigmente nichi mehr als 7. insbesondere nicht 
mehr als 5 Meialloxidschichten. Insbesondere bevorzugt 
sind Pigmente, die auf deni Metallsubstrat. zunachst mil ei- 
ner amorphen glasartigen Schicht., vorzugsweise eine amor- 
phe SiO?- Schicht, und nachfolgend mil. Ti02 und/oder 
Fe?03 beschichtet sind. 

Die amorphe Glasschicht auf dem Metallsubstrat besteht 
vorzugsweise aus SiCk, AUO3, AIO(OH), B2O3 oder aus 
den Gemischen der genannlen Metalloxide, Die Dicke der 
Schicht betragt 10-1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und 
insbesondere 30-600 nm. 

Die amorphe glasartige Schicht, z. B. eine Si0 2 -Schicht, 
auf dem Substrat fuhrt zu einer Inertisierung, so daB die so 
behandelten Metal lsubsu*ate tiber langere Zeit in einem 
waBrigem Medium lagern konnen, wahrend die unbehandel- 
ten Metallpulver sich oft schon binnen Tagesfrist zu den ad- 
aquaten Oxihydraten abreagiert haben. Selbst saure pH-Be- 
reiche werden von den behandelten Metallpulvem unbe- 
schadet uberstanden, ebenso alkali sche. Die Stabilitat der 
Metal 1 subs irate in waBrigen Medien laBt sich zumeist durch 
Nachbehandlung mil bekannten oberfiachenaktiven Sub- 
stanzen steigem. Haufig empfiehlt es sich die Met.allplat.t- 
chen vor der Belegung zu passivieren. Die Passivierung er- 
folgt, indeni das Metallpulver in wa'Briger Losung mil einem 
Oxidations mi tie 1, vorzugsweise mil Wasserstoffperoxid 
oder HNO3, behandell wird. Das so passiviene Metallsub- 
suat wird anschlieBend mil der amorphen glasartigen 
Schicht belegt. 

Vorzugsweise werden auf die amorphe glasart ige Schicht 
ein oder mehrere farbige oder farblose hochbrechende Me- 
talloxidschichten aufgebracht. Als hochbrechendes Schicht- 
material eignen sich alle dem Fachmann bekannten hoch- 
brechenden Materi alien, die filmartig und einfach auf die 
Substratmaierialien aufgebracht werden konnen. Besonders 
geeignet sind Metalloxide oder Metalloxidgemische, wie 
z. B. Ti0 2 , Fe 2 0 3 , ZrG 2 , ZjiO, Sn0 2 , BiOCL oder Verbin- 
dungen mil hoher Brechzahl, wie z. B. Eisenoxidhydrate, 
Titansuboxidc, Chromoxidc sowic Mischungcn bzw. Misch- 
phasen der genannlen Verbindungen untereinander oder mil 
anderen Metalloxiden. Die Dicke dieser Schicht betragt 
10-550 nm. vorzugsweise 15-400 nm und insbesondere 
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20-350 nm. 

Als farblose niedrigbrechende fiir die Beschichtung ge- 
eigneie Materialien sind vorzugsweise Metalloxide bzw. die 
enLsprechenden Oxidhydrale, wie 7.. B. SiG 2 , A1 2 0 3 , 
5 AIO(OH), B7O3 oder ein Gemisch der genannlen Metall- 
oxide, zu nennen. Die Dicke der niedrigbrechenden Schicht 
betragt 10-1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und insbe- 
sondere 30-600 nm. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichlpigmente werden 
10 hergestellt, indem auf das inerlisierte und gegebenenfalls 
passiviene Metallsubstrat durch hydrolyiische Zersetzung 
von Metallsalzen hoch- und niedrigbrechende Inlerferenz- 
schichlen mit genau definierier Dicke und glatten Oberfia- 
chen abgeschieden werden. Von besonderer Bedeutung ist, 
15 daB bei jeder Belegung der pH-Wert. neu eingeslelll werden 
mu6. 

2^ur Hersiellung der Pigmente werden zunachst die Me- 
tallsubslratc, die vor der Beschichtung von gegebenenfalls 
anhaftenden organischen Bestandieilen befreit werden, in 

20 Wasser suspendiert und bei einem pH-Wert von 6-11 mil ei- 
ner amorphen glasartigen Schicht belegt. Diese amorphe 
Schicht entsteht vorzugsweise durch Ausfallung von SiOo 
aus Nalron- oder Kaliwasserglaslosungen oder durch hydro- 
lytische Zersetzung von Aluminium-, Zinn-, Zink- oder 

25 Borsalzen. sowie deren Losungen in alkalischer und kalioni- 
scher Form. Fiir die Inertisierung der Me tall substrate eignen 
sich eben falls Phosphate, wie z. B. Zink-, Zinn(TI)-, 
Zinn(IV)-. Aluminium- oder Zirkonphosphate. 

Nach der Belegung mil. der amorphen Schicht wird der 

30 pH-Wert mil einer Mineral saure auf < 4 abgesenkt. Durch 
die Zugabe von ein oder mehrere n hydrolysierbaren Metall- 
salzen werden die Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate di- 
rekt auf die amorphe glasartige Schicht aufgefallt, ohne daB 
es zu Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert wird iiblicher- 

35 weise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base und/oder 
Saure konstant gehalten. Zuletzt werden die beschichleten 
Pigmente abgetrennt, gewaschen und getrocknet und gege- 
benenfalls gegluht, wobei die Gluhtemperatur in Hinblick 
auf das eingesetzte Substrat und die jeweils vorliegende Be- 

40 schichtung variiert. In der Regel liegen die Gluhtemperatu- 
ren zwischen 250 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 350 
und 900°C. 

Vorzugsweise werden die Metallpigmente, insbesondere 
Aluminiumplattchen, zunachst mil einer amorphen SiCV 

45 Schicht bei einem pH-Wert von 6-8 belegt. Nachfolgend 
wird auf die amorphe Si0 2 -Schicht im stark sauren Medium 
naBchemisch eine Ti0 2 -Schicht und/oder Fe 2 03-Schicht 
aufgebracht. Weiterhin bevorzugt sind Mehrschichlpig- 
mente, die eine Schichtenfolge aus Si(>2, Sn0 2 , TiO? und/ 

50 oder Fe 2 0 3 oder aus Si0 2 , Sn0 2 , Ti0 2 , Si0 2 , Snb 2 und Ti0 2 
bzw. aus Si0 2 , Sn0 2 , Fe 2 03 ,Si0 2 , Sn0 2 und Fe 2 03 au J wei- 
sen. 

Das Aufbringen der amorphen Siliziumdioxidschicht 
kann z. B. wie folgt. vorgenommen werden. Zu einer auf 

55 etwa 50-100°C erhitzten Suspension des zu beschichleten 
Metallsubstrats wird bei pH = 6-11 eine Kali- oder Nairon- 
wasserglaslosung zudosien. Durch gleichzeitigc Zugabe ei- 
ner verdunnten Mineralsaurc wie z. B. HCI, HNO3 oder 
H 2 S0 4 , wird der pH-Wert konstant gehalten. Sobald die ge- 

60 wunschte Schichldicke an Si0 2 erreicht ist, wird die Zugabe 
der Wasserglaslosung gestoppt . AnschlieBend wird ca. 0.5 h 
nachgeruhrt. 

Fiir das Aufbringen der Tilandioxidschichten wird das in 
der US 3,553.001 beschriebene Verfahren bevorzugt. 
65 Zu einer auf ct was 50-100°C erhitzten Suspension des zu 
beschichtenden Materials wird langsam eine waBrige Tiian- 
salzlosung zugegeben, und es wird durch gleichzeitiges Zu- 
dosieren einer Base, wie z. B. waBrige Ammoniaklosung 
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Oder waBrige Alkaliiauge, ein weitgehend konsianier pH- 
Wert von etwa 0,5-3 eingeh alien. Sob aid die gewunschte 
Schichtdicke an T1O2 erreichl ist, wird die Zugabe der Ti tan- 
sal zldsung und der Base gestoppl.. Dieses auch als Ti trail- 
ons verfahren bezeichneie Verfahren zeichnet sich dadurch 5 
aus, daB ein UberschuB an Titansalz vernueden wird. Das 
wird dadurch erreichl, da6 man pro Zeiieinheii nur eine sol- 
che Menge der Hydrolyse zufuhrl, wie sie fur eine gleich- 
maBige Beschichtung mil dem hydratisierten H O2 erforder- 
lich ist und wie pro Zeiieinheii von der verfiigbaren Oberfla- 10 
che der zu beschichtenden Substrate aufgenonimen werden 
kann. Esenlstehen deshalb keine hydratisierten Tuandioxid- 
teilchen, die nicht auf der zu beschichtenden Oberflache nie- 
dergeschlagen sind. 

Bei der Belegung der Metallsubstrate konnen auch die zur 15 
Herstellung von Perlglanzpigmenten entwickelten naBche- 
mischen Beschichtungsverfahren angewendet werden, wie 
sic z. B. bcschricbcn sind in den dculschcn Palcntcn und Pa- 
tentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 
454,22 15 191,22 44 298,23 13 331,25 22 572,31 37 808, 20 

31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602 und 

32 35 017. 

Zur Erhohung der Lichi- und Wetterstabilitat empfiehlt es 
sich haufig in Abhangigkeit vom Einsatzgebiet das Mehr- 
schichl.pigmenl einer Nachbeschichtung oder Nachbehand- 25 
lung zu unierziehen. Als Nachbeschichtungen bzw. Nachbe- 
handiungen kommen beispielsweise die in den DE- 
PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. Durch 
diese Nachbeschichtung wird die chemische Stabilit at der 30 
Pigmente weiter erhoht und/oder die Handhabung des Pig- 
ments, insbesondere die Einarbeitung in unterschiedliche 
Anwendungsmedien, erleiclitert. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind mil einer Vielzahi 
von Farbsystemen kompatibel, vorzugsweise aus dem Be- 35 
reich der Lacke, Farben und Druckfarben. Aufgrund der 
nicht kopierbaren Effekte konnen die erfindungsgemaBen 
Mehrschichtpigmente insbesondere bei der Herstellung von 
falschungssicheren Wertschriften, wie z. B. Geldscheinen, 
Schecks, Scheckkarten, Krediikarten, Ausweisen, Identifi- 40 
kationskarten, Steuermarken, Brief maiken ? Bahn- und Flug- 
tickets, Telefonkarten, Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, 
etc. in Sicherheitsdruckfarben verwendet werden. 

Weiterhin sind die Schichtpigmente fur funktionelle An- 
wendungen im Korrosionsschutz so wie im Leitfahigkeits- 45 
sektor geeignet. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung 
der Pigmente in Formulierungen wie Farben, Druckfarben, 
Sicherheitsdruckfarben, Aulolacken, Lacken, Kunststoffen, 
keramischen Materialien und in kosmetischen Fonnulierun- 50 
gen. 

Es verslehl sich von selbst, daB fiir die verschiedenen An- 
wendungszwecke die Mehrschichipiemente auch vorteilhaft 
in Abmischung mil anderen Pigmenten, wie z. B. transpa- 
rent en und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpignienien 55 
sowie mil plattchenfoniiigen Eisenoxiden, organischen Pig- 
men ten, holographischen Pigmenien. LCPs (Liquid Crystal 
Polymers), und herkommlichen transparenten, bunien und 
schwarzen (Jlanzpiginenlen auf der Basis von metalloxidbe- 
schichteien Glimmer- und SiOo-Plattchcn, etc., verwendci 60 
werden konnen. Die Mehrschichtpigmente konnen in jedem 
Verhaltnis mil. handelsublichen Pigmenten und Fiillern ge- 
mischl werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
crlautcm ohnc sic jedoch zu beschranken. 65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

100 g Aluminiumpulver mil. einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von -20 urn (Resist 501 der Fa. Eckarl- 
Werke), das thermisch von der organischen Oberflachenbe- 
handlung bei 400°C befreit wurde, werden in 2 I vol lent salz- 
lein Wasser suspendien. Nach 0,5 h wird milder Zugabe der 
Natronwasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen, wobei die 
Dosierrate 2 ml/min betragt. Es werden insgesamt 1230 g 
einer an Si0 2 13.5%igen Natronwasserglaslosung zugege- 
ben. Dabei wird der pH- Wert bei 7,5 mittels Salzsaure kon- 
stant gehalten. Es wird solange titriert bis die gewunschte 
Schichtdicke (Inertisierung) erreichl ist. Danach wird die 
Dosierung abgestellt und die Reaktion durch 0,5 h bei 90°C 
Nachruhrzeit vervollstandigt. Nun wird der pH-Wert auf 3,0 
gcstcllt und bei 75 °C mil dem Zudosicrcn cincr 3%igcn Ei- 
sen(ITI)chloridl6sung begonnen. Der pH-Wert wird mil 
32%iger Natronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach 
Erreichen der gewunschten Schichtdicke an Eisen(III)oxid 
ruhrt man noch 0,5 h nach und riitriert ab. Nach dem Trock- 
nen wird gesiebt und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 32,5% Aluminium, 57,5% Si0 2 
und 10,0% FeoOs und glanzt eharakteristisch rotmeiallisch. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 werden 100 g Aluminiumpulver mil ei- 
ner Si0 2 -Schicht belegt. Man erhitzt fiir 0,5 h auf 90°C und 
versetzi mil 4 ml/min mit einer Titantetrachloridlosung 
(400 g/1) bei pH = 1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke. 
Hierbei wird der pH-Wert mit Salzsaure konstant gehalten. 
Nach beendeter Belegung wird 15 min nachgeriihrt. Das 
Produkt wird abfil Inert, gewaschen, getrocknet und bei 
400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 32,5% Aluminium, 57,5% Si02 
und 10.0% HO2 und glanzt charakteristisch silbrig. 

Beispiel 3 

100 g Aluminiumpulver werden in 400 ml 10%iger Was- 
serstofTperoxidlosung suspendiert und durch lO-miniitiges 
Kochen passiviert. Das passivierte Aluminiumpulver wird 
in 2 1 VE-Wasser suspendiert und 0,5 h geruhrt. Die Natron- 
wasserglaslosung wird bei einem pH-Wert von 6,5 mit einer 
Dosierrate von 2 ml/min zugegeben. Es werden insgesamt 
1230g einer an Si0 2 13,5%igen Wasserglaslosung zugege- 
ben. Dabei wird der pH-Wert bei 6,5 mit Salzsaure konstant 
gehalten. Es wird solange titriert bis die gewunschte 
Schichtdicke erreichl ist. Die Suspension wird 0,5 h nachge- 
riihrt und anschlieRend mil einer Zinnlosung (11,6 g 
SnCU ■ 5 H?0 gelost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mil 
VE-Wasser auf 400 ml aufgefullt) mit einer Dosierrate von 
mil 4 ml/min solange verselzt bis der pH-Wert auf 1,8 ge- 
sunken ist. Der pH-Wert wird mit Natronlauge auf 1,8 kon- 
stant gehalten. Nach beendeter Zugabe der Zinnsalzlosung 
wird 0,5 h nachgeriihrt. Danach wird mit 4 ml/min Titante- 
trachloridlosung (400 g/1) bei pH 1.8 bis zur gewunschten 
Schichidicke zugefahren. Hierbei wird der pH-Wert mit Na- 
tronlauge auf 1,8 konstant gehalten. Nach einer Nachruhr- 
zeil von 15 min wird das Produkt wird abfiltriert, gewa- 
schen, getrocknet und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 33,3% Aluminium, 55,6% SiG2, 
1,5% Sn0 2 und 9,6% T1O9 und glanzt charakteristisch silb- 
rig- 
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Bei spiel 4 

Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluminiumpulver zu- 
nachst. mil 400 nil I0%iger Wasserstoffperoxidlosung passi- 
viert und nachfolgend bei pH = 6,5 mil SiC>2 beschichlet. 5 
Die Suspension wird 0,5 h bei 90°C nachgeruhrl und an- 
schlieBend mil einer Zinnlosung (11,6 g SnCU • 5 H 2 0 gc- 
lost in 40 nil 37%iger Salzsaure und mil VE-Wasser auf 
400 ml aufgefullt) mil einer Dosierraie von mil 4 ml/mi n so- 
lange versetzt bis der pH-Werl auf 1 ,8 gesunken ist. Der pH- to 
Wert wird mil Nalronlauge auf 1,8 gehalten. Nach beendeier 
Zugabe der Zinnsalzlosung wird 0.5 h nachgeriihrt. Nun 
wird der pH- Wert. auf 3,0 gestellt und bei 75°C mil dem Zu- 
dosieren einer 3%igen Eisen(III)chloridl6sung begonnen. 
Der pH-Wert wird mil 32%iger Nalronlauge konstant gehal- is 
ten. Nach Erreichen der gewunschten Schichtdicke an Ei- 
sen(III)oxid wird zur Vervollstandigung der Fallung 0,5 h 
nachgeruhrl. Das Produkt wird ab filtriert, getrocknet, ge- 
siebt und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besieht. aus 31,7% Aluminium. 52,0% SiOo, 20 
2,0% SnCb und 14,3% Fe^Os und glanzt charakteristisch 
hell goldfarben. 

Bei spiel 5 

25 

Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluminiumpulver zu- 
nachst mil 400 ml I0%iger Wasserstoffperoxidlosung passi- 
viert und nachfolgend bei pH = 6.5 mil. SiC>2 beschichlei. 
Die Suspension wird 0,5 h bei 90°C nachgeruhrl. Anschlie- 
Bend wird mil. einer Zinnsalzlosung (11,6 g SnCL* • 5 H 2 0 30 
gelosi in 40 ml 37%iger Salzsaure und mil VE-Wasser auf 
400 ml aufgefullt) mil einer Dosierraie von mil. 4 ml/mi n so- 
lange versetzt. bis der pH-Wert auf 1,8 gesunken ist. Mil Na- 
lronlauge wird dieser pH-Wert. konstant. gehalten. Nach Ver- 
brauch der Zinnlosung wird 0,5 h nachgeriihrt. Nun wird mil. 35 
4 ml/min Titantetrachloridlosung (400 g/1) bei einem pH- 
Wert von 1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zugefahren. 
Bei der Belegung wird der pH-Wert mil Salzsaure konstant 
gehalten. 15 min nach Ende der Titandioxidbelegung wird 
der pH mit Nalronlauge auf 6,5 eingestellt. Die der .Natron- 40 
wasserglaslosung erfolgt mit einer Dosierrate von 2. ml/min. 
Es werden insgesamt 1230 g einer an SiO? 13,5%igen Was- 
serglaslosung zugegeben. Dabei wird der pH-Wert mit Salz- 
saure konstant gehalten. Es wird solange titriert bis die ge- 
wiinschte Schichtdicke erreicht ist. Man lafit 0,5 h nachruh- 45 
ren und versetzt dann mil einer Zinnsalzlosung (1 1,6 g 
SnCU • 5 H2O gelost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mit 
VE-Wasser auf 400 ml aufgefullt) mit einer Dosierraie von 
4 ml/min solange bis der pH-Wert auf 1.8 gesunken ist. 
Nach beendeier Zugabe wird 0,5 h nachgeriihrt. Nun wird 50 
mil 4 ml/min eine Titantetrachloridlosung (400 g/1) bei pH 
1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zudosiert. Hierbei 
wird der pH-Werl mil Salzsaure auf 1,8 konstant gehalten. 
Nach beendeier Belegung wird 15 min nachgeruhrl. Zuletzt 
wird das Produkt abliltriert, gewaschen, getrocknet und bei 55 
400°C getempert.. 

Das Produkt besieht aus 19,9% Aluminium. 663% S1O2, 
1.8% SnC) 2 und 12,0% TiO? und glanzt charakteristisch 
goldfarben. 

60 

Beispiel 6 

100 g goldfarbenes Messingpulver mil einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 28 pm (Resist. CT der Fa. Eckan- 
Wcrkc), das ihcrmisch von der organischen Obcrflachcnbc- 65 
handlung bei 400°C befreit wurde. werden in 2 1 vollentsalz- 
tem Wasser suspendiert. Nach 0.5 h wird mil der Zugabe der 
Natron wasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen. wobei die 
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Dosierraie 2 ml/min betragt. Es werden insgesamt 1230g 
einer an SiO? 13,5%igen Naironwasscrglasiosung zugege- 
ben. Dabei wird der pH-Wert bei 7,5 mittels Salzsaure kon- 
stant gehalten. Es wird solange titriert bis die gewunschte 
Schichtdicke erreicht ist. Danach wird die Dosierung abge- 
stellt und die Reaktion durch 0.5 h bei 90°C Nachruhrzeit 
vervollstandigl. Nun wird der pH-Wen auf 3,0 gestelli und 
bei 75 °C mil dem Zudosieren einer 3%igen Eisen(III)chlo- 
ridlosung begonnen. Der pH-Wert wird mit 32%iger Na- 
lronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach Erreichen 
der gewunschten Schichtdicke an Eisen(HI)oxid ruhrt man 
noch 0.5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird 
gesiebt und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besieht aus 32,3% Messing, 53,7% Si0 2 und 
14,0% Fe 2 03 und glanzt. charakteristisch Kupfergold. 

Beispiel 7 

100 g Aluminiumpulver, das thermisch von der organi- 
schen Oberflachenbehandlung bei 400°C befreit wurde, 
werden in 2 1 vollentsalztem Wasser suspendiert. Nun wird 
der pH-Wert auf 6,0 eingestellt. Man titriert bei 75°C ge- 
trennt aber gleichzeitig eine Losung aus 20 g SnS0 4 in 
100 ml VE-Wasser mit einer Losung von 40 ml H3PO4 (Or- 
ihophosphorsaure der Dichte 1,75 g/cin 3 in 80 ml VE- Was- 
ser) in die Aluminiuniflake-Suspension. Nach beendeter 
Zugabe wird zur Vervollstandigung der Reaktion 0,5 h 
nachgeruhrt . Nun wird der PH-Werl auf 3.0 2 est ell l und bei 
75°C mil dem Zudosieren einer 3%igen Eisen(III)chloridlo- 
sung begonnen. Der pH- Wert wird mit 32%iger Nalronlauge 
auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach Erreichen der ge- 
wunschten Schichtdicke an Eisen(III)oxid ruhrt man noch 
0,5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird gesiebt 
und bei 400°C geteinpert. 

Das Produkt besieht aus 71,8% Aluminium, 13,8% Phos- 
phat und 14.4% Fe 2 0 3 und glanzt charakteristisch rotmetal- 
lisch. 

Patent an spruche 

1. Mehi^chichtpigmente auf Basis von plattchenfor- 
migen Metallpigmenten, hergestellt in dem die Metall- 
pigmenie ausschlieBlich naBchemisch im Eintopfver- 
fahren belegt werden, wobei die Metallpigmente zu- 
nachst in Wasser suspendiert, bei einem pH-Wert von 
6-11 mil einer amorphen glasartigen Schicht und nach- 
folgend bei einem pH-Wert von <4 mil ein oder mehre- 
ren Metalloxiden bzw. Metalloxidgemischen belegt 
werden. 

2. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die aniorphe glasartige Schichl aus 
SiO?, B?C>3 und/oder Phosphat oder deren Gemischen 
best eh t . 

3. Mehrschichtpignicnt nach Anspruch 1 oder 2. da- 
durch gekennzeichnet, daB die Metalloxidschicht bzw. 
die Schicht aus einem Metalloxidgemisch aus Titandi- 
oxid, Eisenoxid, Siliziumdioxid, Bismuioxidchlorid, 
Zirkonoxid, Zinnoxid, Zinkoxid, Titansuboxiden. Ei- 
scnoxidhydraten und/oder C^hromoxid bestcht. 

4. Mehrschichtpigment nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Mctallpig- 
meni bis zu 12 Schichten aus Metalloxiden bzw. Me- 
talloxidgemischen aufgebracht sind. 

5. Mehrschichtpigment nach einem der Anspriiche 1 
bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Metallpigmente 
Aluminiuniplattchen sind. 

6. Mehrschichtpigment nach Anspruch 5. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aluminiumplaiichen mil einer 
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amorphen Si0 2 -S chichi unci nachfolgend mil einer 
Ti02- und/oder Fe2C>3-Schichl belegt. sind. 

7. Mehrschichlpignienl nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnei, daB die Meiailpigmenie 
mil einer amorphen Si0 2 -Schichl und nachfolgend mil 5 
einer Sn0 2 -, HO?- und/oder Fe 2 03-Schicht belegi sind. 

8. Mehrschichlpigiiienl nach einein der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB die Meiailpigmenie 
mil einer amorphen Si0 2 -Schichi und nachfolgend mil 
einer SnO r , Ti0 2 - ? SiCh-, Sn0 2 - und Ti0 2 -Schichl al- 10 
ternierend belegt sind. 

9. Mehrschichtpigmenl nach einein der Anspriiche 1 
bis 4 ? dadurch gekennzeichnel, daB die Meiailpigmenie 
mil einer amorphen Si0 2 -Schichl und nachfolgend mil 
einer SnO?-, Fe 2 C>3-, Si0 2 -, Sn0 2 - und Fe 2 0 3 -Schichi 15 
allernierend belegt sind. 

10. Verwendung der Mehrschichtpigmente nach An- 
spruch 1 in Farbcn, Lackcn, Druckfarbcn, Sichcrhcits- 
druckfarben, Kunslstoffen, keraniischen Materialien, 

in kosmetischen Formulierungen und in Abmischung 20 
mil anderen Pigmenten. 
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